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Urethane (meth)acrylate, useful for the production of coatings for flat roof 
and parking decks, has at least 3 terminal ethylenically unsaturated reactive 
groups 
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Abstract of DE1 9902685 

A urethane (meth)acrylate having at least 3 terminal, ethylenically unsaturated reactive groups is 
prepared by reaction of a hydroxyalkyl(meth)acrylate with a polyisocyanate and a polyoxyalkylene that 
has at least 3 hydroxy groups and has a polyethylene oxide content of less than 50 wt.%. A urethane 
(meth)acrylate (I) has at least 3 terminal ethylenically reactive unsaturated groups and is prepared by 
reaction of (A1) a hydroxyalkyl(meth)acrylate with (A2) a polyisocyanate and (A3) a polyoxyalkylene 
that has at least 3 hydroxy groups and has a polyethylene oxide content of less than 50 wt.%. or (B1) a 
hdyroxyalkyl(meth)acrylate with (B2) a mixture of polyisocyanates of which at least one has at least 3 
isocyanate groups and (B3) a polyoxyalkylene that has at least 3 hydroxy groups and has a 
polyethylene oxide content of less than 50 wt.%. An Independent claim is included for a process for the 
production of (I) by reaction of a hyroxyalkyl(meth)acrylic acid ester with at least one polyisocyanate 
and at least one polyoxyalkylene. 
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Die f olgenden Angaben sind dm vom Anmeider eingereichten Untorlagen entnommsn 

Pruf Lingsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Neuartige Urethan(meth)acrylate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

© Die voriiegenda Erfindung betrifft Urethan(meth)acry- 
late mit mindestens 3 reaktiven end standi gen othylenisch 
ungesattigten Funktionalitaten, die durch die Umsetzung 
von Hydroxyalkyl(mBth)acrylsaureBstern mit Polyisocya- 
naten und Polyoxyal kyl enen, die mindestens drei Hy- 
droxyfunktionalitaten aufweisen, wobei der Antail an Po- 
lyethylenoxld klelner ale 50 Gew.-% fat bezogen auf die 
Gesamtmenge an Pol yoxyal kyl enen, oder durch die Um- 
setzung von Hydroxyalkyl(meth)acryIsauree8tern mit Mf- 
schungen aus Polyfsoxyanaten, von denen mindestans 
ein Polyfsocyanat 3 oder mahr bocyanatgruppen auf- 
welst, und Polyoxyal kyl enen, die mindestens zwef Hy- 
droxyfunktlonalititen aufweisen, wobei der Antell an Po- 
lyethylenoxld Weiner als 50 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Polyoxyal kyl en, ist, erhaltlfch sind. 
Die Urethan(meth)acryiate Mnden Insbesondare als Zu- 
satzstoffe in Poly(meth)acryiaten Verwendung. wobei sle 
die FlexJbllrtSt verbessern, insbesondere bei tiefen Tem- 
peraturen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neuartige Urethan(meth)acrylate, Verfahren zu derea Herstellung und deren Yerwendung, ins- 
besondeie in (Meth) aery Lath arzen , die fur den OberflSchenschutz von \feikehrsflachen, vor allem Brucken; und Park- 
5 decks, von Fiachdachern, fur die Hwterftttterung von Bade wannen oder allgemein fur Boden- und Wandbeschichtiingen 
sowie Versiegelungen eingesetzt werden. 

Brucken kSnnen durch Beschichtungen aus Kunststoff, die als Membrane zwischen Betonfahrbannplalten und GuB- 
asphalt aufgebracht werden, vox Schaoen durch eindringendes TRfesser, Tausalzlosungen und verdunnte Sauren (sauren 
Regen) geschiitzt werden. Hierfur sind (Meth)acryiatharze grundsatzlich geeignet, ihre Flexibilitat bei tiefen Tbmperatu- 
to ren ist aber unzureichencL 

Als MaB fur die Flexibilitat eines Harzes wird im Rahmen der voriiegenden Erfindung sowohl die ReiBdehnung als 
auch die ReiBfestigkeit verstanden. Diese beiden mechanischen Eigenschaften eines Harzes sind im allgemeinen gegen- 
laufig, so daB ein Harz nut einer hohen ReiBdehnung sehr haufig nur eine geringe ReiBfestigkeit aufweist 

Als weiteres MaB fur die Flexibilitat eines Harzes kann die Fdhigkeit zur RiBiiberbriickung dienen, Ein MeB verfahren 
is zur Bestimrnung dieser Eigenschaft ist bei spiels weise in "Zus&zliche Technische Vertragsbedingungen und Richtlinien 
fur Schutz und Inst and setzung von Betonbauteilen (ZTV-SEB 90)% herausgegeben vom Bundesminister fur Verkehr 
(1990), beschrieben. 

Zusatzstoffe, die die FlejtfbilMt von (Meth) aery latharzen erhfihen sind an sich bekannt und konunemell erhaltlich, so 
beispielsweise difunktionelle Urethan(meth)acrylate. 
20 Nachteilig an diese Stoffe ist, daB sie in relativ groBen Mengen eingesetzt werden mussen. Dies fUhrt insbesondere zu 
hohen Kosten, da sie recht teuer sind. Des weiteren ist die \ferbesserung, die durch Zusatz dieser Stoffe erreicht werden 
kann, fur viele Zwecke nicht ausreichend. 

In Anbetracht des Stan des der Technik war es Aufgabe der voriiegenden Erfindung Zusatzstoffe fur (Metfa)acrylat- 
harze anzugeben, die die Flexibilit&t von (Meth) aery latharzen erhShen, insbesondere bei tiefen Temperaturen. 
25 Eine weitere Aufgabe bestand darin, Stoffe anzugeben, die die ReiBfestigkeit der (Meth) aery lath arze erhohen. 

Des weiteren war es Aufgabe der voriiegenden Erfindung, Stoffe zur Verrugung zu stellen, die die ReiBdehnung von 
(Meth) acrylatharzen verbessera, insbesondere bei tiefen Temperaturen. 

Daruber hinaus sollten (Meth)acrylatharze, die die Zusatzstoffe aurweisen, raoglichst unempfindlich gegen Tempera- 
turschwankungen sein. 
30 Die Zusatzstoffe sollten moglichst kostengunstig herstellbar sein. 

Die Menge an Zusatzstoffen, die zum Erzielen der gewunschten Wirkung benodgt wird, sollte moglichst gering sein. 
GelSst werden diese Aufgaben sowie weitere, die zwar nicht wortlich genannt werden, die sich aber aus den hierin dis- 
kutierten Zusarnmenhangen wie selbstverstandlich ableiten lassen oder sich aus diesen zwangslaufig ergeben, durch 
Urethan(meth)acrylate mit alien Merkmalen des unabhangigen Anspruchs 1. 
35 Vorteilhafte Ausgestaltungen der erfindungsgemaBen Urethan(nieth) aery late sind Gegenstand der auf den unabhangi- 
gen Produktanspruch rttckbezogenen Ansprflche. 

Hinsichtlich des erfindungsgemMBen \ferfahrens liefert Anspruch 7 die Lfisung der zugmndeliegenden Aufgabe, wobei 
bevorzugte Ausfuhrungsformen in den hierauf riickbezogenen Anspriichen erlautert werden. Erfindung sgemaBe \fer- 
wendungen werden in Anspruch 10 dargestellt 
40 Dadurch, daB man Urethan(meth)acrylate mit mindestens 3 reaktiven endstSndigen ethylenisch ungesattigten Funktio- 
nalitilen, erhaltlich durch die Umsetzung von 

A) a) Hydroxyalkyl(meth)acryls5ureestem mit 

b) Polyisocyanaten und 
45 c) Polyoxyalkylenen, die 

el) mindestens drei Hydroxyfunktionalitaten aurweisen, 

c2) wobei der Anteil an Polyethylenoxid kleiner als 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Polyoxy- 
alkylen, ist, oder 

B) a) Hydroxyalkyl(meth)acry Is agrees tern mit 

50 b) Mischungen aus Polyisocyanaten, von denen mindestens ein Polyisocyanat 3 oder mehr Isocyanatgruppen auf- 

weist, und 

c) Polyoxyalkylenen, die 

cl) mindestens zwei Hydroxyfunktionalitaten aufweisen, 

c2) wobei der Anteil an Polyethylenoxid kleiner als 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Polyoxy- 
55 alkylen, ist, 

als Zusatzstoff in (Meth) aery latharzen einsetzt, wird die Flexibilit&t der Harze bei tiefen Temperaturen wesentlich er- 
hoht 

Des weiteren werden durch die voriiegende Erfindung folgende \brteile erzielt: 

60 

- Die erfindungsgemaBen Zusatzstoffe ermoglichen ein an die Anforderungen hervorragend anpafibares Eigen- 
schaftsspektrum. 

- Die ReiBdehnung wird wesentlich erhSht, falls dieser Wert mit den von Harzen verglichen wird, die eine ver- 
gleichbare ReiBfestigkeit aurweisen. 

65 - Die ReiBfestigkeit wird verbessert, falls dieser Wert mit den von Harzen verglichen wird, die eine vergleichbarc 
ReiBdehnung aurweisen. 

- Durch Zusatz der erfindungsgemaBen Ureman(meth)-acrylate wird die Stabilitat gegenUber Tetnperaturschwan- 
kungen vergrQBert 
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- Uxn eine gewunschte Veibesserung der FlexibilitMt bei tiefen Temperaturen zu emelen, gentigt der Einsatz der er- 
nmtmgsgem&Ben Urethan(meth)acrylate in relativ gcringcn Mengen, wodurch Kostenvorteile entstehen. 

- Fur den Einsatz in Boden- und Wandbeschichtungen wird durch die erfindungsgemaBen Zusatzstoffe die Spr5- 
digkeit gezieltje nach Einsatzmenge verringert bzw. die SchlagzMhigkeit der Beschichtung erhdht Dies gilt in glei- 
cher Weise auch flir die Versiegelung einer Beschichtung. 

- Weiterhin Lassen sich durch die erfindungsgemaBen Zusatzstoffe glattere Oberflachen und bessere schmutzabwei- 
sende Eigenschaften der Beschichtungen und Versiegelungen erreichen. 

- Des weiteren wird beam Aufbringen eines Harzes fur die Bodenbeschichtung der \ferlauf durch die erfindungsge- 
mMfien Zusatzstoffe verbessert 

- SchlieSlich verbessem die erfindungsgemaBen Zusatzstoffe die Haftung zwischen einer Beschichtung und ihrer 
Versiegelung. 

Urethan(meth)acrykte bezeichnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung \ferbindungen, die (Meth)acrylat-Funktio 
nalitamn aufweisen, die iiber Urethangruppen miteinander verkniipft sind 

ErfindungsgemSBe Urethan(meth)acrylate weisen mi n des tens drei reaktive endstflndige ethylenisch unges&ttigten 
Funktionalitaten auf, die von (Meth)acrylaten abgeleitet sind 

Sie sind durch die Umsetzung von Hydroxyalkyl(meth)-aciykaureestern nrit Polyisocyanaten und Bolyoxyalkyienen, 
die mindestens drei Hydroxyfunktionalitflten aufweisen, wobei der Anteil an Polyethylenoxid kleiner als 50 Gew.-% ist, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Polyoxyalkylen, erhaltlich. 

Der Ausdruck (Meth)acrylsSure bezeichnet hierin Methacrylsaure, Acrylsaure sowie Mischungen dieser SSuren. 

ErfindungsgemaB einsetzbare Hydroxyalkyl(meth)-acryMureester sind Ester der (Meth) acrylsaure mit zweiwertigen, 
aliphatischen Alkoholen. Diese Verbindungen sind in der Fachwelt weithin bekannt. Sie kttnnen bed spiels weise durch die 
Reaktion von (Meth)acrylsaure mit Oxiranen erhalten werden. 

Zu den Oxiranverbindungen geh5ren unter anderem Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid und/oder 2,3-Buty- 
lenoxid, Cyciohexenoxid, Styroloxid, Epichlorhydrin und (Hyridvlester. Diese Verbindungen kdnnen sowohl einzeln als 
auch als Mi sc hung verwendet werden. Die Umsetzung zu den Hydroxyalkyl(mem)acrylsaureestem ist beispielsweise in 
DE-A-24 39 352, DE-15 68 838 und GB 1 308 250 beschrieben. 

Die so erhaltlichen Hydroxy alkyl(meth) aery Is aureester sind haufig kommerziell erhSltlich und daher filr die erfin- 
duiigsgernafien Zwecke besonders geeignet 

I>ieHydroxyalkyl(mem)acxylsaureester kannen auch Substituenten, wie beispielsweise Phenylreste oder Aminogrup- 
pen, enthalten. Des weiteren kann der Hydroxyalkylrest des Esters auch Poiyoxyalkylengruppen enthalten, die sowohl li- 
near als auch verzweigt sein konnen, wie beispielsweise Polyethylenoxid, Polypropylenoxid und Polytetramethylenoxid, 
Diese Gruppen weisen h§u% zwischen 2 und 10 Oxyalkyen-Einheiten auf. 

Bevorzugte Hydroxyalkyl(meth)acrykauree3ter sind unter anderem Hydroxyethylacrykt, Hydroxyethylmemacrylat, 
2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxyr^opylmethacrylat, 6-Hy- 
droxyhexylacrylat und 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 3-Phenoxy-2-hytoxypropylmethacrylat f Polyetfaoxymethacryiat, 
Polypropoxymethacrylat, Polyemylenoxid/Polyteu^emylenoxidmemacrylat, PoiyemyleiMxidA^lypropylenoxidnie- 
thacrylat, Acrylsa^u^(4-hydroxybutylester), Acrylsaure-(2-hydroxyethylester), Memacrylsaure-(hydroxyniethylamid), 
Caprolactonhydroxyethylmethacrylat und Caprolactonhydroxyethylacryiat, hiervon smdHydroxyemyimethacrylat, Hy- 
droxyethylacrylat, 2pHydroxypropylmemacryiat und 2-Hyaroxypropylacrylat ganz besonders bevorzugL 

Polyisocy anate bezeichnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung medermolekulare \ferb., die im Mole kill zwei oder 
mehrere Isocyanat-Gruppen enthalten. 

Durch Wahl des Anteils an Polyisocyanaten mit 3 oder mehr Isocyanat-Gruppen laBt sich das Eigenschaftsspcktrum 
von ReiBdehnung und ReiBfestigkeit einstelleiL Je hdher der Anteil an Verbindungen nrit drei oder mehr Funktionalit&ten 
ist, desto gr&fier wird die ReiBfestigkeit Hierbei nimmt allerdings die ReiBdehnung stark ab. Dementsprechend wurde 
festgestelit, daB der Anteil dieser Polyisocyanate mit drei oder mehr Funktionalitaten nicht groBer als 10 Gew.-%, bevor- 
zugt nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an Polyisocyanaten, sein sollte. Diese Ausfuhrungen bezic- 
hen sich allerdings nur auf die Herstellung der erfindungsgemaBen Urethan(meth) aery late gemaB Ausfuhrungsform A). 
Bei der Ausfuhrungsform B), in der Polyoxyalkylene, die zwei Hydroxygruppen aufweisen, iiber Polyisocyanate ver- 
knupft werden, die drei oder mehr Isocyanatgruppen aufweisen, ist der Anteil der Polyisocyanate mit drei oder mehr 
Funktionalitaten entsprechend grOBer. 

Zu den in der vorliegenden Erfindung verwendbaren Polyisocyanaten gehoren unter anderem 2,4-Tbluendiisocyanat, 
2,6-lbluendiisocyanat, 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 4,4'-Dicyclohexyldiisocyanat, meta- und para-Tbtrame- 
myUykndiisocyanat, 3-Isocy anatomethy I- 3 ,5 ,5-trimethy lcyclohexyh" socy anat (Isophorondiisocyanat), Hexamethyien- 
diisocyanat, 1,5-Naphmytendiisocyanat, IMamsidinausocyanat, Di(2-isocyanatc«myl>bicyclo[2^.1]-herx-5^n-2^-di- 
carboxylat, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyierihexamemylendiisocyanat, Thphenylmethan^^-triisocyanat, 1ris-(4-iso- 
cyanatophenyl)-thiophosphat, und Mischungen davoo. 

Geeignete Polyisocyanate konnen beispielsweise auch durch die Umsetzung von mehrwertigen Alkoholen mil Diiso- 
cyanaten oder durch die Polymerisation von Diisocyanaten erhalten werden. Des weiteren sind auch Polyisocyanate ein- 
setzbar, die durch Umsetzung von Hexamethylendiisocyanat mit geringen Mengen an Wasser darstellbar sind. Diese Pro- 
dukte enthalten Biuret- Gruppen. 

Diese Verbindungen sind in der Fachwelt weithin bekannt und zum grttBten Tfeil kommerziell erhaltlich. Hierzu geho- 
ren unter anderem •Desmodur H, •Desmodur N 100, «Desmodur N 3300 (von BAYER), ®Basonat PLR 8401, «Basonat 
PLR 8638 (von BASF), ®Iblonate HDB 75 MX, «Tolonate HDT 90 (von Rhone Pouienc), ®Vestanat IPD, «Vestanat T 
1890/100 und ®Vestanat T 2960 (von HOls). 

Bevorzugt sind Verbindungen, deren Isocyanatgruppen unterschiedliche Reaktivitfilen aufweisen, Diese Egenschaft 
erleichtert die Reaktions running, ohne daB hierdurch eine Beschrankung erfblgen soil. Bin Beispiel fur ein solch bevor- 
zugtes Polyisocyanat ist Isophorondiisocyanat 
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Als Polyisocyanate eigen sich im Rahmen der voriiegenden Erfindung auch die analogen Isothiocyanate. Da diese al- 
l endings schlechter kommerziell erhSltlich sind, sind diese Vexbindungen weniger be vorzugt 

Polyoxyalkylene, die mindestens drei Hydroxyfunkdonaiitaten aufweisen, konnen beispielsweise durGh Polyaddition 
von cyclischen Ethera, wie beispielswease Oxiranen sowie Tbtrahydrofuran, eirhaltm werdea 
5 Zu den Oxixanen, die zur Polyaddition verwendet werden kfinnen, gehoren unter anderem die zuvor gen an n ten. Von 
diesen ist Propylenoxid bevorzugt 

Urn mindestens drei Hydroxyfunkdonaiitaten zu erhalten, die rrdt Isocyanatgruppen reagieren kfinnen, konnen bei- 
spielsweise Alkohole als Startmolekule eingesetzt werden, die mindestens drei Hydroxygruppen aufweisen. 

Hierzu gehdren unter anderem Glycerin, Trimethylolpropan, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbit und Inosit, von diesen ist 
to Glycerin bevorzugt 

Die Polyaddition von cyclischen Elhern an mehrwertige Alkohole ist in der Fach welt weithin bekannt Wfertvolle Hin- 
weise tlndet der Fachrnann beispielsweise in UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aun\, S tichwort "Poly- 
oxyalkylenes". 

Des weiteien konnen Polyoxyalkylene, die drei oder rnehr Hydroxyfunktionalitiiten aufweisen, auch in situ hergestelit 
15 werden. Dies wind durch Variante B) erieicht, indem Polyoxyalkylene mit zwed Hydroxyfunkrionalitfiten durch Polyiso- 
cyanate mit drei odex mehr Isocyanatgruppen verknQpft werden. 

Das Gewichtsrnittel des Molekulargewichts der Polyoxyalkylene kann in weiten Bereichen variieren. \brzugsweise 
liegt es im Bereich von 2000 bis 20000, bevorzugt im Bereich von 4000 bis 10000 und ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 4000 bis 80000 g/moL Wesentlich ist aber, daB die Poiyetherketten eine Mindest-Flexibilitat induziereiL 
20 Dementsprechend sollte die Kettenlange der Poiyetherketten im Zahlenmittel grOBer als 10 Einheiten, bevorzugt grofier 
als 20 Einheiten und ganz bevorzugt groBer als 30 Einheiten sein. 

Die oben gen aim ten cyclischen Ether konnen auch als Mischung eingesetzt werden, wodurch Copolymers entstehen. 
Es werden auch als Blockcopolymere diesen lyps eingesetzt werden. 
Polyethylenglykole (PEG) sind hygroskopisch. Der Einsatz von diesen Polymeren in Acrylatharzen, die beispiels- 
25 weise zum Oberflachenschurz Betonbrucken eingesetzt werden, ist daher wenig empfehlenswert Bei Kalte inert das 
durch das PEG aufgenommene Wasser eio und dehnt sich aus. Diese Ausdehnung kann unter Umstanden zu Rifibildung 
in dem Harz und somit zu einer ZexstQrung des Oberflachenschutzes fiihren. Daher sollte der Anteil an Polyethylenoxid 
kleiner als 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Polyoxyalkylen, sein. Vorzugsweise ist er kleiner als 25 Gew.- 
%, besonders bevorzugt kleiner als 15 Gew.-%. 
30 Einige Polyoxyalkylene mit mindestens drei Hydroxyfunkiionalitaten sind kommerziell erhaltlich. 

Bevorzugte Polyoxyalkylene sind Polyoxypropylene. Bevorzugt konnen auch Polytetramethylenoxide sein, die zu- 
sammen mit den Pdlyoxypropylenen eingesetzt werden kfinnen, wobei diese Polyoxyalkylene jeweOs mindestens drei 
reaktive, endstandige Hydroxyrunktionalitalen aufweisen, 

Es wird angenommen, dafi zurnindest ein leil der erfindungsgemSBen Urethan(meth)acrylate durch die folgende For- 
35 mel (I) darstellbar sind: 




40 «*X 

worin 

R l Wasserstoff oder Methyl ist, 

R 2 eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Alkylenoxide mit 4 bis 50 Kohlen- 
45 stoffatomen ist, 

R 3 eine bis 18 Koblenstoffatome enthaltende aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Gruppe darstellt, die sich 
von Diisocyanaten oder Diisocyanatgemischen ableiten, 

R 4 einen Alkylenrest mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen unter der \fcraussetzung darstellt, daB mindestens die Halfte 
aller Reste R 4 des Urethan(meth)acrylats der Formel (I) 3 oder mehr Kohlenstoffatome aufweisen, 
50 m eine ganze Zahl > 1, 
n eine ganze Zahl £ 10, 
x eine ganze Zahl £ 3 und 

Z eine von Alkoholen mit mindestens drei Hydroxygruppen oder von Polyisocyanaten mit mindestens drei Isocyanat- 
gruppen abgeleitete Verbindungsgruppe ist 
55 Der Begriff "Alkylen" bedeutet ein divalenter Rest, der durch das Entfemen von zwei Wasserstoffatomen jeweils von 
einem nicht-benachbaxten Kohlenstoff atom eines ursprUnglichen Kohlenwasserstofrs erhalten wird und umfafit Alkylene 
von 3 bis 18 Koblenstofralomen, einschlieBlich beispielsweise 1,3-Propyien, Iv4-Butylen, 1,5-Pentylen, 1,8-Octylen und 
1,10-Decylen. Diese Reste kfinnen verzweigt als auch linear sein. Des weiteren kfinnen diese Gruppen auch substituieit 
sein. 

60 Die Gruppen R 2 bis R 4 sowie die Zahlen m und n Lei ten sich von den bei der Umsetzung eingesetzten Ausgangsstofie 
ab. Diese sind writer oben beschrieben. Dementsprechend ist tn vorzugsweise gleich 1, zur Erhfihung der ReiBfestigkeit 
kfinnen jedoch auch Polyisocyanate mit drei oder mehr Punktionalitfiten eingesetzt werden, so daB folglich ein Tfeil der 
Molektile durch Formeln darstellbar ist, in denen m > 1 ist 
Die Verbindungsgruppe Z sowie die Zahl x sind ebenfalls von den Ausgangsstoffen abhangig. DarUber ninaus konnen 

65 der Rest Z und der Parameter x auch durch die Reaktionsflihrung und die Mengenverhaltnisse der Ausgangsstoffe beein- 
flufit werden. Wird beispielsweise Glycerin als Z gewahlt, so kfinnen hieraus unter anderem auch \fernindungsgruppen 
der Formel (H) 
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— 0-CH2 9 9 ofc-o— 

CH 2 -(-0-R 4 ^-0— ^-N-R 3 -N-^-0-f-R 4 -0^-CH 2 "^ (II) 

-o-cfc " n x ch 2 -o- 

gcbildct werden, die durch Kopplung von zwei Polyoxyalkylenen mit Polyisocyanaten cntstchen k5nnen t wobci R 3 , R 4 
und n die zuvor gen ami te Bedeutung haben. Es 1st aJJeidings auch die Bildung von MakromolekUlen denkbar, die durch 
die Kopplung von mehr als zwei Polyoxyalkylenen entstehen. 

Besonders bevorzugte Urethan(rneth)acrylate der voriiegenden Erfindung weisen drei oder vier reaktive endstandige 10 
ethylenisch unges&ttigte Funktionalitaten auf . 

Die erfindungsgemMBen Uretfaan(meth) aery late Lassen sich durch Verfahren herstellen, bei denen man 

a) mindestens ein Hydraxyalkyi(meth)aciylsaureester tnit 

b) mindestens einem Polyisocyanat und 15 

c) mindestens einem Pblyoxyalkylen 



umsetzt 

Hierbei sind verschiedene Reaktionen denkbar. So konnen Urethan(meth) aery late der voriiegenden Erfindung in einer 
zweistufigen Synthese hergestellt werden. Hierbei werden beispielsweise aquimolare Mengen Hydroxyalkyl(meth> 20 
acrylsaureester und Polyisocyanat umsetzt, wonach man das so erhaltene Reaktionsprodukt mit einem geeigneteo Menge 
Polyoxyalkylen reagieren l&Bt Bei Wahl geeigneter Polyisocyanaten oder durch eine geschickte Reaktionsfilhrung las- 
sen sich so insbesondere Urethan(meth)acrylate mit drei reaktiven endstandigen ethylenisch ungesattigten Funktionali- 
taten erhalten. 

Es ist des weiteren denkbar die Umsetzung in einem Schritt durchzufQhren. Hierbei entsteht ein Gemisch aus Uret- 25 
han(meth)acrylaten mit einer unterschiedlichen Anzahl an ethylenisch ungesattigten PunktionalitMten. Es hat sich ge- 
zeigt, dafi bei Verwendung von trifunkdonalen Polyoxyalkylenen haufig tetrafunktionale Urethan(meth)acrylate mit \fer- 
bindungsgruppen der Formel (II) entstehen, wie diese weiter oben beispielhaft dargestellt sind. Die so erhaltenen Gemi- 
sche konnen als Zusatzstoff in den (Meth)acrylatharzen ohne weitere Aufreinigung eingesetzt werden. 

Die Reaktion kann in Substanz, d bu ohne Verwendung eines weiteren Losungsmittels durchgefiihrt werden. Falls ge- 30 
wunscht kann auch ein inertes Ldsungsmittel eingesetzt werden. Hierzu gehoren unter anderem Benzol, lbluol und Me- 
thylisobutylketon (MIBK), Methylethylketon (MEK). 

Die Umsetzung der Isocy anatgruppen mit den Hydroxygruppen ist in der Fach welt weithin bekannt So kann die Re- 
aktionstemperatur uber einen weiten Bereich variieren, aber haufig liegt die Tbmperatur im Bereich von 30°C bis 120*0, 
vorzugsweise im Bereich von 60°C bis 90°C. Ahnliches gilt fur den Druck bei der die Umsetzung vollzogen wind So 35 
kann die Reaktion sowohl bei Unterdruck als auch bei Oberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normal- 
druck durchgefiihrt Die Reaktion kann unter Luftals auch unter Schutzgasatmosphare stattfinden, wobei vorzugsweise 
ein geringer Sauerstoffanteil vorhanden ist, da dieser eine mdgliche Polymerisation inhibiert. 

Um die Umsetzung zu beschleunigen werden haufig Katalysatoren, wie beispielsweise tertiare Amine, zu diesen ge- 
horen unter anderem l,4-Diazabicycto[2^2]octan, N-Methylmorpholin, N^-IMemylc^cLohexylamin und N-RNT^- 40 
Tetramethyldi aminomethan, oder organische Zinnverbindungen, zu diesen gehoren unter anderem DibutylzinndiLaurat 
und Zinndioctoal, eingesetzt Diese Katalysatoren sowie die Mengen, in denen diese \ferbindungen eingesetzt werden, 
sind in der Fachwelt weithin bekannt und beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., 
Suchwort "Polyurethanes" beschrieben. 

Bei der Umsetzung konnen Inhibitoren zugesetzt werden, die eine radikalische Polymerisation der (Meth)acrylate 45 
wahrend der Reaktion verhindem. Diese Inhibitoren sind in der Fachwelt weithin bekannt. 

Eingesetzt werden hauptsSchlich 1,4-Dihydroxybenzole. Es kSnnen jedoch auch anders substituierte Dihydroxyben- 
zole zum Bnsatz kommen. Allgemein lassen sich derartige Inhibitoren mit der allgemeinen Formel (IH) wiedergeben 




50 

(III) 

55 



R l einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht KoMenstoffatomen, Halogen oder Aryl bedeutet, vorzugs- 
weise einen Alkylrest mit eins bis vier KbhlenstDfratomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br; 

n eine ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, vorzugsweise eins oder zwei ist; und 60 
R 1 Wasseistoff, einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstoffatomen oder Aryl bedeutet, vor- 
zugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert-Butyl. 

Es kOnnen jedoch auch Verbindungen mit 1,4-Benzochinon als Stammverbindung eingesetzt werden. Diese lassen 
sich mit der Formel (IV) beschreiben 65 
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(IV) 



I, 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



65 



worm 



R l eineo linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Ko hlensto ff atomen , Halogen oder Axyl bedeutet, vorzugs- 
wcise eincn Alkylrest mit eins bis vier Kbhlenstofiatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, o-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, CI, F oder Br, und 
n eine ganze Zahl im Bereich von eins bis vier; vorzugs weise eins oder zwei ist 
Ebenso werden Fhenole der allgemeinen Struktnr (V) eingesetzt 




(V) 



wonn 

R 1 einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins bis acht Ko hi enstoff atomen, Aryl oder Aralkyl, Proprionsaureester 
mit 1 bis 4-wertigen Alkobolen, welche auch Heteroatome wie S, O und N enthalten k8nnen, vorzugsweise einen Alkyl- 
rest mit eins bis vier KoMenstoffatornen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec-Butyl, tert-Butyl, bedeutet 

Eine weitere vorteilhafte Substanzklasse stellen gehinderte Phenole auf Basis von Triazinderivaten der Fonnel (VI) 
dar 

O^N^O 
R 

mit R - Verbindung der Formel ( VII) 

43 R*n 



(VI) 




CnH 2 n). 



(VII) 



wonn 

mitn = 1 oder 2 ist. 

Besonders erfolgreich werden die Verbindungen 1,4-Dihydroxybenzol, 4-Methoxyphenol, 2,5-Dichloro-3,6-dihy- 
droxy- 1 ,4-benzochinon, 1 ,3 ,5-THmethy 1-2,4,6- tris-{34-di-teitbuty 1-4- hydroxybenzyl)benzol, 2,6-Di-teitbutyl-4-me- 
thylpfaenol, 2,4-Dimethyl-6-tert.butylphenol, 2^-Bis [3,5-Bis(l,l-dimemylemyi)^h 

thyl)]l,3-propandiylester, 2£-Tmorietoylbis-[H3£-^ Octadecyl-3-(33-di- 
terLbutyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 3,5-Bis(l,l-dimetoylemyl-2^Memyle^^ lhs- 
(4-tertbutyl-3-bydi^-2,6^ Iris (3,5-ditertbutyl^hydroxy>-s-triazin- 

2,46-<lH^H t 5H)trion oder tert Butyl-3 ^-dih ydrox ybenzol eingesetzt 

Bczogen auf das Gewicht der gesamten Reationsmischung betrSgt der Anteil der Inhibitoren einzeln oder als Mi- 
schung im allgemeinen 0,01-04% (wt/wt). 

Vieie dieser Inhibitoren sind kommerziell erfa&ltlich. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Vferwendung hienn beschriebener ertmdungsgemaBer Urethan(meth)acrylate 
fiir den Oberflfichenschutz von Flachdfichem und \ferkehrsnlchen, vor allem Brttcken und Parkdecks, fur die Hinterfut- 
terung von Badewannen oder fur Beschichtungen und Versiegelungen. 
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Die erfindungsgemaBen Uiethan(meth) aery late kttnnen beispielsweise als Zusatz fOx (Meth)acryktharze verwendet 
werden, die zur Beschicbtung von Baden, Betonbriicken, Flachdacbem und Parkdecks, insbesondeie zur Nferbesserung 
der Flexibilit&t bed tiefen Temperaturen, also beispielsweise die Erhohung der Fahigkeit zur RiBOberbrttckung, die \fer- 
besserung der RedBdehnung und der Reififestigkeit, sowie zur Hinterfiitterung von Badewannen eingesetzt werden. In 
dies en (Meth)aciylatharzen werden die Urethan(meth)acrylate in Mengen grttfter als 5 Gew.-% eingesetzt, da ansonsten 
die Verbesserung der FiexibilMt bei tiefen Temperaturen nur ungenugend ist. Der Einsatz von Mengen oberhalb von 
30 Gew.-% ist zwar mSglich, aber aus wirtschaftlichen Grflnden nicht bevorzugt, da dann keine wesentliche Verbesse- 
rung der Eigenschaften mehr auftriit 

(Meth)acrylaiharze fiir Bodenbeschichtiingen konnen beispielsweise aus folgenden Bestandteilen bestehen; 



A) (Metfa)acrylat 50-100 Gew.-% 

Q-Q (Metn)acrykt 0-100 Gew.-% 

£ C7(Meth)acrylat 0-50 Gew.-% 

mehrwertige (Meth)acrylate 0-10 Gew.-% 

Comonomere 0-50 Gew.-% 

Vinylflromaten 0-30 Gew.-% 

Vinylester 0-30 Gew.-% 



wobei die Bestandteile der Xomponente A) 100 Gew,-% ergeben, 

B) 0-2 Gewichtsteilen auf 1 Gewichtsteil A) eines in A) lSslichen oder quellbaren (Prejpolymers, 

Q 5 bis 30 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile (A + B) mindestens eines erfindungsgemfiBen Uret- 

han(meth)acrylats, 

D) 0, 1 bis 5 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile (A + B + Q mindestens eines Paraffins und/oder Wachses, 

E) einem bis zur Polymerisation von den polymerisierbaren Bestandteilen des Systems wenigstens in Bezug auf 
eine Komponente des Redoxsy stems getrennt zu haltendes Redoxsystem enthaltend einen Beschleuniger und einen 
peroxydischen Katalysator oder Initiator in einer Menge ausrekheod zur Kalthartung der Komponente A) und 

F) Ublichen Additiven. 



Komponente A) 

Zu fiir Bodenbeschichtiingen mit besonderem Erfolg einselzbaren (Meth)acrylaten gehoren unter anderem Methylme- 
thacrylat, Methylacrylat, Ethylmethacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, ftopylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmetha- 
crylat 

Die Komponente A) kann bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer mehrwertiger (Meth)acrylate enthalten. Ober die Menge 
dieser Vernetzer kann das Eigenschaftsspektrum der (Meth)acrylatharze verandert werden. Je hc*her der Anteil desto gro- 
fier wird die ReiBfestigkeiL AUerdings nimmt hierbei die ReiBdehnung ab. 

Zu den zMhlen unter anderem Di-, tri- und mehrfachfunktionelle \ferbindungen. Besonderen Vorzug geniefien dirunk- 
tionelle (Meth)acrylate sowie trirunkn'onelie (Meth)acrylate. 

(a) Dtfunktionelle (Meth)acrylate 
Verbindungen der allgemeinen Formel: 

CH2^-(X)-O^CH^OCO-C==CH2 

worin R Wasserstoff oder Methyl ist und n eine positive ganze Zahl zwischen 3 und 20, wie z. B . Di(meth)acrylat 
des Propandiols, Butandiols, Hexandiols, Octandiols, Nonandiols, Decandiols und Eicosandiols; 
Verbindungen der allgemeinen Formel: 

? r r 

CH 2 =C-CO-(O--CH2-CH)| r 0CO-C=CH2 

worin R Wasserstoff oder Methyl ist und n eine positive ganze Zahl zwischen 1 und 14 bedeutet, wie Z.B., 
Di(meth)acrylat des Ethylenglycols, Dietbylenglycols, Triethylenglycols, Tbtraethylengiycols, Dodecaethylengly- 
coLs, Tetradecaethylenglycols, Propylenglycols, Dipropylglycols und letradecapropylenglycols ; 
und Glycerinai(meth)acrylat, 2^'-BiB[r>-(Y-mefoacTyloxy-0-hydro^ oder Bis-GMA, Bi- 

phenol-A-dimethacrylat, Neopentylglycoldi(meth) acrylat, 2£'-Di(4-memacryloxypolyetn^^ mit 2 

bis 10 Ethoxygruppen pro MolekOl und 1 ^Bis(3-memacryloxy-2-hyQroxyr>ropoxy)butari 

(b) TYi- oier rnerirfachrunktionelle (Meth)acrylate 

TrimcthyLolpropantri(meth)acrykte und Pentaerythritoltctra(nieth)acrylat 

(c) Urethan(meth)acrylate 
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Umsetzungsprodukte von 2 Mol hydroxylgmppenhaltigem (Meth)acrylatmonomer rait einem Mol Diisocyanat und 
Umsetzungspnxlukte ekes zwci NCO Endgruppen aufweisenden Urethanprepolymers mit einem methacrylischen 
Monomer, das eine Hydroxyigruppe aufweist, wie sie z.B. durch die allgemeine Formel wiedergegeben werden: 

CH 2 =C-C-OR 2 -OG- W-R3-N-C-OR 2 -OC=CH2 

ii ii i nn 

O O 0 0 

worin R Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet, R2 eine Alkylengmppe und R3 einen organischen Rest ver- 
kttrpeit 

Die genannten vernetzend wirkenden Monomeren a) bis c) werden entweder aHein oder in Form einer Mischung von 
mehreren Monomeren verwendet. 

Zu ganz besonders voiteilhaft ira erfindungsgemaBen Haiz eingesetzten mehiwertigen Monomeren gehfiren vor allera 
TrimemylolpropantriraethacryLat (TRIM), 2,2-B is-4(3-meth aciyloxy-2-hydroxypropoxy) -phenylpropan (Bis-GMA), 
3,6-Dioxaoctamethyler^imethacrylat (TEDMA), 7,7,9-TKmemyl-4,13-moxo-3,14^ 
dioxy-dimethacrymt (UDMA) und/oder 1,4-Butandioldimemacryiat (1,4-BDMA). 

Die Komponente A) kann des weiteren auch andeie Comonomere enthalten, die mit oben genannten (Meth)acryLaten 
copolyraerisierbar sind. Zu diesen gehdren u. a. Vinylestei; Vinylchlorid, Vinytidenchlorid, Vinyiacetat, Styrol, substitu- 
ierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B, a-Methylstyrol und OrEthylstyrol, substitirierte 
Styrole mit einem Alkylsubsdtuenten am Ring, wie beispielsweise Vinyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, 
wie beispielsweise Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und letrabromstyrole, Vinyl- und Isopropenylet- 
her, Makinsaurederivate, wie beispielsweise MMeinsaureanhydrid, Methylmaleins§ureanhydrid, Maleininrid, Methyl- 
maleimmid, Phenylmaleinimid und Cyclohexylmaleinimid, und Diene, wie beispielsweise 1,3-Butadien und Divinyl- 
benzoL 

Der Anteil der Comonomere ist auf 50 Gew.-% der Komponente A) beschrankt, da andernfalls die mechanischen Ei- 
genschaften der auspolymerisierten Beschichtungen nacbteilig beeinfluBt werden konnen. Der Anteil der Vmyiaromatjen 
ist hierbei auf 30 Gew.-% der Komponente A) begrenzt, da hfihere Anteile zu einer Entmischung des Systems fuhren 
kSnnen. Der Anteil der Vinylester ist ebenfalls auf 30 Gew.-% der Komponente A) limitiert, da diese bei tiefen Tempe- 
raturen nur ungentlgend durchharten und zu einem ungilnstigen Schrumpfverhalten neigen. 

Alls oben genannten Monotnere, die in der Komponenten A) enthalten sind, sind kommerziell erhaltlich. 

Die Komponente B) 

Zur Einstellung der Viskositat des Reaktionsharzes und der Verkufseigenschaften sowie zur besseren Hartung oder 
anderen Eigenschaften des Harzes oder der auspolymerisierten Beschichtung kann der Komponenten A) ein Polymer 
oder ein Prepolymer zugegeben werden. Dieses (Pre)polymer soil in der Komponenten A) lQslich oder quellbar sein. Auf 
ein Gewichtsteil A) konnen zwischen 0 und 2 Gewichtsteile des (Pre)polymers eingesetzt werden. 

Insbesondere sind z. B. Poly(meth)acrylate als Komponente B) geeignet, die als festes Polymerisat in A) geldst wer- 
den konnea Sie konnen ebenfalls als sogenannte Sirupe, d. h. als teilweise polymerisieite Massen entsprechender Mo- 
nomere verwendet werden. 

Weiterhin sind u. a. Poly vinylchloride, Folyvinylacetate, Potystyrole, Epoxydharze, Epoxyd(meth)acrylale 1 ungesat- 
tigte Polyester; Polyurethane oder Mischungen hiervon oder mit oben genannten Poly(metb)acrylaten als Komponente 
B) geeignet Die genannten (Pre)polymere konnen aucb als Copolymere eingesetzt werden. 

Komponente Q 

Die Komponente C) wurde weiter oben ausfuhrlich beschrieben. 

Komponente D) 

Methacrylatharze neigen bei der Aushartung zur Luftinhibierung. Dies fuhrt dazu, daB die oberen Harzschichten, die 
mit Luft in Kontakt treten konnen, in erhfihtem MaBe klebrig bleiben und nicht fest werden, wie der Rest der Masse. Zur 
Verhinderung bzw. Verbesserung dieses Veihaltens werden daher dem Harz Paraffine und/oder Wachse zugesetzt, die 
sich in ihrer Konzentration bevorzugt nahe der Ldslichkeitsgrenze befinden. Beim \feidampfen von Rezepturbestandtei- 
len wird die Ldslichkeitsgrenze uberschritten, es bildet sich ein f einer Paraffinfilm auf der Oberflache, welcber eine Luf- 
tinhibierung der oberen Harzschichten wirksam verhindert und so zu einer trockenen Oberflache filhrt 

Bei Wachsen und Paraffinen handelt es sich ira allgemeinen urn unpolare Substanzen, die sich ira flflssigen, unausge- 
harteten Harz lflsen, Mit zunehmender Vemetzung wShrend der Polymerisation nimmt ihre Vertraglichkeit mit dem Harz 
ab, so daB sie eine zweite Phase bilden und an die Oberflache der polymerisierenden Harzmasse migrieren kfinnen. Sie 
sind dann in der Lage, einen geschlossenen Film an der Oberflache zu bilden, und kfinnen diese Masse gegenuber dem 
Luftsauerstoff absperrcn. Durch diesen AusschluB des Sauerstoffs wird die Auspolymerisation des Harzes an seiner 
Oberflache unterstutzt Insbesondere verringert der Zusatz von Wachsen und/oder Paraffinen somit die Klebrigkeit der 
Oberflache, dafi der Inhibitorwirkung von Sauerstoff entgegengewirkt werden kann. 

Prinzipiell sind alle Substanzen geeignet, die das oben beschriebene Vernal ten einer homogenen Oberflachenschicht- 
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bildung bei Unterschreitung der L&sHchkeitsgrenzen zeigen. 

Zu geeigneten Wacfasen gehQren unter anderem Paraffin, mikiokristallines Wachs, Camaub a- Wachs, Bienenwachs, 
Lanolin, Walfischtran, Polyolefinwachse, Ceres in, Can delilla- Wachs und dergleichen. 

Als besonders geeignet haben sich aber Pataffine erwiesen. Diese bestehen ttberwiegend aus garadkettigen Kohlen- 
wasserstofien der allgemeinen Formel Cjfkw-i n = 10-70 und einem Anteil an iso- und CycloalkanenZ-paraffinen 5 
von 0 bis 60%. Diese aus den Vakuumdestilladonsschnitten letchter und mittlerer Schmierole erhaltenen Wachse besit- 
zen den Vorteil, dafi sie unter den in (Meth)acrylatharzen vorherrschenden Bedingungen extrem unreakliv sind Sie sind 
unldslich in Wasser und kaum loslich in niedermolekuiaren aliphatischen Alkoholen und Ethern. Sie sind besser loslich 
in Ketonen, Chlorkohlenwasserstoffien, Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und hdheren Aromaten. Die Loslichkeit mmmt 
mit hSherem Schmelzpunkt, d. h. rait zunehmender Molmasse des Wachses ab. Die Erweichungspunkte der makrokri- to 
stallinen Paraffine liegen zwischen 35 und 72. Die marktUblichen Piodukte zeigen ViskosMten bei 100°C zwischen 2 
und 10 mA, 

Bevorzugt fUr den Einsatz in den Methacrylatbaizen rur die Bodenbeschichtnng haben sich unter anderem vollstandig 
raffinierte und enttilte Wachse erwiesen. Der Olgehalt dieser lypen iiegt maximal bed 2,5%. Besondeier \farzue wird 
Produkien mit einem Erweichungspunkt zwischen 40 und 60°C und einer Viskositfit bei 100°C von 2,0 bis 5,5 mnr/s ge- 15 
geben. 

Die Wachse und/oder Paraffine werden in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt bis 1 Gew.-9fc und ganz besonders 
bevorzugt von ca. 04 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis C), zugesetzt Oberschreitet die 
zugesetzte Menge an Wachs und/oder Paraffin eine Menge von 5 Gew.-% deutlich, so kann dies einen nachteiligen Ein- 
flufi auf die Festigkeit der Bodenbeschichmng haben. Unterschreitet die zugesetzte Menge an Wachs und/oder Paraffin 20 
eine Menge von 0,1 Gew.-%, so harten die Harze nicht klebefrei aus. 

Die Komponente E) 

Das Harz fur Bodenbeschichtungen A) bis E) ist zur Kalthartung geeignet, d. h. zur Polymerisation enthalt es ein Re- 25 
doxsystem aus einem Beschleuniger und einem peroxidischen Katalysator oder Initiator. Die Mengen, in denen diese Be- 
schleuniger und Mtiatoren zugegeben werden, sind vom jeweiligen System abhangig und vom Fachmann durch Routi- 
neuntersuchungen zu ermiueln. Sie mussen jedoch zur Kalthartung der Komponente A) ausreichen. 

Der Beschleuniger wird iiblicherweise in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-%, be- 
zogen auf die Summe aus den Komponenten A) bis D), eingesetzt Zu den als Beschleuniger besonders geeigneten \fer- 30 
bindungen gehoren unter anderem Amine und Mercaptane, wie beispielsweise Dimemyl-p-tolddin, Diisopropoxy-p-to- 
luidin, njn-Bis(2-Hydroxyethyl>p-toluidin, Dimethylanilin und Glykolaimercaptoacetat, wobei n,n-Bis(2-hydroxy- 
ethyl)-p-toiuidin und Dimethyl-p-toluidin ganz besonders bevorzugt sind. 

Des weiteien kdnnen als Beschleuniger onjanische Metallsalze dienen, die uberlicherweise im Beieich von 0,001 bis 
2 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus den Komponenten A) bis E), eingesetzt werden. Zu diesen gehdien u. a. Kupfer- 35 
naphthenat und Kupferoleat. 

Als peroxidischer Katalysator oder Initiator eignen sich insbesondere \%rbindungsgruppen wie Ketonperoxide, Dia- 
cylperoxide, Perester, Perketale so wie Mischungen von Verbindungen dieser Gruppen miteinander sowie mit nicht ge- 
nannten wirksamen Hartem und Initiatoren. 

Besonders bevorzugt sind fur diesen Zweck Verbindungen wie Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Ke- 40 
tonperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid, Dibenzoylperoxid, tert-Butylperoxybenzoat, tert-Bu- 
tylperoxyisopopyl-carbonat, 24-Bis(2-emymexanoyl-peroxy>24^nTemylhexan, tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, 
tm-Butylpeioxy-3^,5-trimethylhexanoat, l,l-Bis(tert-butylperoxy)cyciohexan, 1,1-Bis (tertbutylperoxy)3,3,5-tjime- 
thylcyciohexan, Cumymydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Dicumylperoxid, Bis(4-tert-butyIcyclohexyi)peroxydi- 
carbonat, Mischungen aus Keton-Peroxid-'iypen, Perester-Typen, sowie Mischungen von zwei oder raehr der verge- 45 
nannten Verbindungen miteinander. Von den oben genannten Verbindungen istDibenzoylperoxid bevorzugt. 

Die Initiatoren werden Ublicherweise in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus den Komponenten A) bis D), eingesetzt Im Harz konnen von der Komponente E) 
schon die Beschleuniger, z. B. Dimethylparatoluidin, enthalten sein, ohne daB eine Polymerisation bei Umgebungstem- 
peratur stattfindet Durch Zugabe der restlichen Bestandteile der Komponente E) wird die Reaktion gestartet, wobei die 50 
Komponente E) Ublicherweise so bemessen ist, daB das (Meth)acryiat-System eine Topfeeit von 10 min bis 20 min hat 
Das erfindungsgemSBe (Meth)acryiat-System enthalt also nur unnrittelbar vor der Anwendung die vollstandige Kompo- 
nente E), bis zum Gebrauch ist die Komponente E) nicht oder nur zum Tbil enthalten, oder mit anderen Wbrten, das voll- 
standige funktionsfa'hige Redoxsystem ist bis zur Polymerisation der polymerisierbaien Bestandteile von diesen femzu- 
halten, wanrend einzelne Bestandteile des Redoxsystems bereits mit polymerisierbaren Substanzen voigemischt sein 55 
konnen. 

Die Komponente F) 

Die Komponente F) ist optionelL Hierzu gehoren eine Vielzahi von in (Meth)acrylat-Reaktionsharz fur Bodenbe- 60 
schichtungen flblichen Additiven. Beispielhaft seien nur genannt 

Abbindemittel, Antistatika, Annoxidanden, Biostabiiisatoren, chemisette Treibmittei, Entformungsmittel, Rammschutz- 
mittel, SchmiermiUel, Farbmittel, FlieBverbesserungsmittel, Fullstofife, Glritmittel, Haftvermittler, Inhibitoren, Kataly- 
satoren, Iichtschutzmittel, optische AufheUer, organische Phosphite, Oie, Pigmente, Schkgzaliigkdtsverbesseier, Ver- 
starkungsminel, Verstarkungsfasern, Verwitterungsschutzmittel und Weichmacher. 65 

Je nach Anwendungszweck konnen die Anteile dieser Zusatzstofife in weiten Bereichen variieren. Im allgemeinen lie- 
gen die Mengen aber in Bereichen von 0 bis 3 Gewichtsteilen pro Ge wichtsteil der Komponenten A) bis E). 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der hierin beschriebenen Urethan(meth)acrylate in (Meth)acrylat- 
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harzen fur den Oberflachenschutz von Brttcken, Flachdachem und Parkdecks, fiir die Hinteifiitterung von Badewannen 
oder fiir Bcschichtungcn und Versiegelungen. 

Im folgenden wild die vorliegende Erfiodung anhand von Beispielen nfiher erlautert, durch die jedoch keine Beschran- 
kung erfblgBn soil 

5 

1. Synthese der Urethan(meth)acrylate 
Beispiel 1) 

10 Herstellung von trifiinktioneUem Urethanmethacryiat in einer zweistufigen Umsetzung 

In einem Rundkolben mit ROckfluBkiihlec, Thermometer, Rflhrer und Tropftrichter werden 03 Mol IPDI und 
3 • IQT 4 Mol Dibutyhdmdilaurat (DBTDL) vorgelegt Diese Mischung wird auf 80°C erhitzt Hierzu werden iiber eine 
Zeitdauer von 30 Minuted insgesamt 0,3 Mol Hydroxyemylmethacrylat (HEMA), das mit 500 ppm 2,6-Di-tert-butyi-A- 
is methylphenol (Fluka), bezogen auf die voraussichtliche Menge des Endprodukts, versetzt wurde, unter RQhren zugege- 
ben. Nach der Zugabe wird die Temperatur auf 80°C gehalten, bis der Gehalt an Isocyanat-Gruppen auf die Halfte abge- 
f alien ist, wobei sich oberhalb der Mischung ein Stickstoff-Sauersloff^jemisch mitca.7 Val-% SauerstofFbefindet Der 
Gehalt an Isocyanat-Gruppen wurde gemafi DIN 53 185, von 12. 1974 bestimmt Im allgemeinen dauerte dieser Schritt 
etwa5Stunden. 

20 AnscblieBend werden weitere 3 • 10" 4 Mol DBTDL zugegeben. 0,1 Moi ®Vbranol CP 6055 (Dow) werden zudosiert, 
wobei sich die genaue Dosiermenge nach dem ermittelten NCO Gehalt und der OH-Zahl des \branols richtet, wobei sto- 
chiometriscfae Mengen verwendet werden. Die Zugabe erfolgt innerhalb einer Stunde, wobei die lemperatur auf 80°C 
gehalten wird. AnscblieBend wird unter der zuvor beschriebenen Stickstoff-Sauerstoffatmosphare bei 80°C geriihrt, bis 
der Gehalt der Isocyanatgruppen kleiner als 0,1% ist Falls dieser Wert nicht erreicht wild, gibt man eine zum restlichen 

25 Isocyanatgehalt stdchiometrische Menge an HEMA zu, und LMBt weiterreagieien bis der NCO-Gehalt kleiner als 0,1% 
ist Anschliefiend werden 500 ppm 2-tert-Butyl-4,6-dimethylphenol (Aldrich), bezogen auf die Gesamtmasse des End- 
produkts, dem Produkt beigefiigt 
Das so erhaltene Produkt kann ohne weitere Aufarbeitung in weiteren Umsetzungen eingesetzt werden. 

30 Beispiel 2) 

Herstellung von mehrwertigem Urethanmethacryiat in einer einstufigen Synthese 

Li einem Rundkolben mit RtickfluBkuhler, Thermometer, Riihrer und Tropftrichter werden 0,2 Mol ®Voranol CP 6055 
35 (DOW), 0,4 Mol Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), 500 ppm 2.6-Di-tert-butyl-4-methylphenoU bezogen auf die vor- 
aussichtliche Menge des Endprodukts, 0,46 Moi IPDI und 2 • 10"* Mol Dibutylzinndilaurat (DBTDL) vorgelegt und eine 
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt Anschliefiend wird die lemperatur der Mischung innerhalb einer Stunde kontinu- 
ierlich auf 80°C angehoben. Danach wird die Tbmperatur ca. 5 Stunden auf 80°C gehalten, bis der Gehalt an Isocyanat- 
Gruppen auf unter 0,1% abgefallen ist, wobei sich oberhalb der Mischung ein Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch mit ca, 
40 7 VoL-% Sauerstoff befindet Restmengen an Isocyanatgruppen werden mit einer stochiometrischen Menge HEMA urn- 
gesetzt, sofem der Isocyanatgehalt trotz verlangerter Nachreaktionszeit nicht auf unter 0,1% zurUckgeht AnschlieBend 
werden der Mischung 500 ppm 2-tert-Butyl-4,6-dimethylphenol 1 bezogen auf die Gesamtmasse des Endprodukts, beige- 
fiigt 

Es wird bei dieser Umsetzung ein Gemisch von Urethanmethacrylaten erhalten, das ohne weitere Aufarbeitung in wei- 
45 teren Umsetzungen verwendet werden kann. 

Eine SEC-Kurve (SEC: size exclusion chromatography) des Produkts ist in Fig. 1 dargestellt 

2. PrUfungen - Methoden 

50 2. 1 Herstellung der Platte n 

Die Herstellung der Platten erfolgte durch Aushartung eines Methacrylatharzes mit Hilfe von Dimethyl-p-toluidin 
(DMPT) oder einem anderen Beschleunigeramin und Dibenzoylperoxid in einer Giefiform bei Raumtemperatur. Die 
Giefiform bestand aus zwei mit Polyesterfolie (Hostaphan-Folie, Hyp RN/36, 0,036 mm dick, farblos, von Fa. Piitz 
55 GmbH + Co., 65232 Taunusstein-Wehen) bespannten Glasplatten (25 cm x 22 cm x OA cm) und einem etwa 2 mm dik- 
ken Keder (Vitroband, Typ 63020, von Finna Xaver Bayer, 79215 Elzach). Die Mischung wurde mindestens 24 Stunden 
gehaitet 

2.2 Prufung der Platten 

60 

Nach 24 Stunden wurden aus den gemafi 2.1 hergestellten Flatten Prufkorper in Form von SchulterstMben gestanzt Die 
Schultersulbe sind in Fig, 2 dargestellt Sie waren 140 mm Lang und an den Baden 25 mm breit, wobei diese Breite auf 
eine Lange von jeweils 25 mm konstant blieb, urn den Prufkorper in die PrUfvorrichtung einzuspannert In der Mittelzone 
betrug die Breite 64 mm. Die Lange der Mittelzone betrug 65 mm 
65 Die PrUfungen erfolgte in Anlehnung an DIN 53455 (1981), wobei diese an je 5 PrUfkorpem vorgenommen wurde, die 
vor der Messung mindestens 16 h lang im Normalklima nach DIN 50014-23/50-2 (1968) gelagert wurden. GemSB den 
"Tbchnischen Prafvorschriften fiir Oberflachenschutzsysteme (TP OS) (Der Bundesminister fur \ferkehr, 1990) wurden 
die PrUfungen bei Raumtemperatur mit einer Prflfgeschwindigkeit von 100 mm/min durchgefDhrt Die Prilfung bei 
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-20°C erfolgte, von der TP OS abweichend, mit einer Geschwindigkdt von 50 statt 10 mm/nrin. 
Als Zugprflfmaschine dientc cine UniverealpruTmaschine der Fa. Zwick, Typ 1478. 

Beispiel 3) 

GemaB dcr zuvor beschriebenen Methode wuide eine Platte angefertigt die ein Urethanmethacrylat enthalt, dessen 
Herstellung in Beispiel 2 beschrieben ist Hierzu wuide eine Mischung aus 63 Gew.-Teilen ®Degaroute VP 480 (ein in 
Monomeren gelostes auf MMA als wesentlicher Komponente basierendes Polymer, erhaltlich von Degussa AG), 
1 £ Gew.-Teilen Methylmethacrylat (MMA), 15,6 Gew.-Teilen Butylacrylat (BA) und 20 Gew.-Teilen Urethanmethacry- 
lat hergestellt Diese Mischung wurde mit 0,2 Gewichtsteilen DMPT versetzt und mit 3 Gcwichtsteilen Dibenzoylper- 
oxid gehartet, wie zuvor beschrieben. 

Die erhaltene Ratte wurde gemaB den in 2.2 beschriebenen Methoden untersucht Die Eigebnisse fur die Zugfestigkeit 
und die ReiBdehnung sind in Tabelle 1 anfgefUhrt 

Beispiel 4) 

GemaB der zuvor beschriebenen Methode wurde eine Platte angefertigt, die ein Urethanmethacrylat enthalt, dessen 
Herstellung in Beispiel 2 beschrieben ist Hierzu wurde eine Mischung aus 63 Gew.-Teilen «Degaroute VP 480, 6,2 
Gew.-Teilen Methylmethacrylat (MMA), 10,6 Gew.-Teilen Butylacrylat (BA) und 20 Gew.-Teilen Urethanmethacrylat 
hergestellL Diese Mischung wurde mit 0,2 Gewichtsteilen DMPT versetzt und mit 3 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxid 
gehartet, wie zuvor beschrieben. 

Die erhaltene Platle wurde gemaB den in 2.2 beschriebenen Methoden untersucht Die Ergebnisse flir die Zugfestigkeit 
und die ReiBdehnung sind in Tabelle 1 aufgefUhrt 

Vergleichsbeispiel 1) 

GemaB der zuvor beschriebenen Methode wurde eine Platte angefertigt, die jedoch kein erfindungsgemaBes Uret- 
han(meth)acrylat enthalt. Hierbei wurde die Harzmischung des Beispiels 3 verwendet, auBer daB 20 Gew.-Teile ®Ebecryl 
230 (ein zweiwertiges Urothan(meth)acrylat der Firma UBC) anstatt des erflndungsgemaBen Urethan(meth)acrylats ein- 
gesetzt wurde. 

Die erhaltene Platte wurde gemaB den in 2.2 beschriebenen Methoden untersucht Die Ergebnisse fOr die Zugfestigkeit 
und die ReiBdehnung sind in Tabelle 1 aufgefUhrt 

Vergleichsbeispiel 2) 

GemaB der zuvor beschriebenen Methode wurde eine Platte angefertigt, die jedoch kein erfindungsgemaBes Uret- 
han(meth)acrylat enthalt Hierbei wurde die Harzmischung des Beispiels 4 verwendet, auBer daB 20 Gew.-Teile ©Ebecryl 
230 anstatt des erflndungsgemaBen Urethan(meth)acrylats eingesetzt wurde. 

Die erhaltene Ratte wurde gemaB den in 2.2 beschriebenen Methoden untersucht. Die Ergebnisse fur die Zugfestigkeit 
und die ReiBdehnung sind in Tabelle 1 aufgefUhrt 



Tabelle 1 





Zugfestigkeit 
[N/nun 2 ] 


Reifldehnung 
[%] 


Beispiel 3 


2,7 


258 


Beispiel 4 


4,1 


212 


Vergleichsbeisp. 1 


2,9 


199 


Vergleichsbeisp. 2 


3,3 


135 



Patentanspruche 

1. Urethan(meth)acrylate mit mindestens 3 reaktiven end standi gen ethylenisch ungesfittigten Funktionalitaten, er- 
haltlich dutch die Umsetzung von 

A) a) Hydroxyalkyl(rneth)acrylsaureestern mit 

b) Polyisocyanaten und 

c) Folyoxyalkyienen, die 
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cl) mindestens drei Hyriroxyfunktionalitaien aufweisen, 

c2) wobci dor Anteil an Polycthylenoxid klcincr als 50 Gew.-%, bczogen auf die Gesamtmenge an Poly- 
oxyalkyien, ist, oder 
B) a) Hydroxyalkyl(meth)acrylsaureesteminit 

b) Mischungen aus Polyisocyanaten, von denen mindestens ein Polyisocyanat 3 oder mehr Isocyanatgruppen 
aufweist, und 

c) Polyoxyalkylenen, die 

cl) mindestens zwei Hydroxyfunktionalitaten aufweisen, 

c2) wobei der Antcil an Polyethylenoxid kleiner als 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Poly- 
oxyalkylen, ist. 

2. Urelhan (me th)acry late nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB diese durch die Umsetzung von Hy- 
droxyetoylmeihacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypiopylmethacrylat und Hydroxypropylacrylat sowie Mi- 
schungen dieser Verbindungen als Hydroxyalkyl(meth)acryls§ureester erhaltlich sind 

3. Urethan(meth)acrylate nach Anspruch 1 oder Anspnich 2, dadurch gekennzeichnet, daB diese durch Umsetzung 
von 2,4-Toluendiisocyanat, 2,6-Toluendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 4,4 -Dicyclobexyldii- 
socyanat, meta- und para-Tttramethylxylendiisocyanat, 3-Isccyanatoniethyl-3^^-trimethylcycLohexylisocyanat 
(Isophorondii socyanai), Hexamemylendiisocyanat, 14-Naphmylendiisocyanat, Dianisidindiisocyanat, Di(2-iso- 
cyanaleemyl)-bicyclo[2^1]-hept-^ 2,2,4- und 2,4,4-TruiiBmybnhexamemylenKiiisocyanat, 
Triphenylmethan-4, 4\4"-triisocyanat f 1ris-(4-isocyanatophenyl)-thiophosphat und Mischungen davon als Polyiso- 
cyanat erhaltlich sind 

4. Urethan(meth)acrylate nach einem der \brhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB diese durch 
die Umsetzung von I^>lyoxypropylen und/oder PolytetramethyLenoxiden, die jeweils mindestens drei reaktive, end- 
standige Hydroxyfunktionalit&ten aufweisen, als Polyoxyalkylen erhaltlich sind 

5. Urethan(meth)acrylate nach einem der vorhergehenden Ansprtlche, dadurch gekennzeichnet, daB diese drei oder 
vier reaktive endstandige ethylenisch ungesattigte Funkfionalitaten aufweisen. 

6. Urethan(meth)acrylate nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyoxyal- 
kylene ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich von 2000 bis 20 000 aufweisen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Urethan(meth)acrylaten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) mindestens ein Hydroxyalkyl(mem)acrylsaiireester nrit 

b) mindestens einem Polyisocyanat und 

c) mindestens einem Polyoxyalkylen 
umsetzt 

8. Verfahren getnSB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Gegenwart eines Inhibitors statt- 
findeL 

9. Verfahren gemfiB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Gegenwart von tertiaren 
Aminen und/oder organischen Zinn- Verbindungen, insbesondere Dibutybdnndilaurat, statrfindet 

10. Verwendung von Urethan(meth)acrylaten erhaltlich nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6 oder her- 
stellbar nach mindestens einem Verfahren gem&B den Anspruchen 7 bis 9 in (Meth)acrylatharzen fur den Oberfia- 
chenschutz von PlachdSchem und Verkehrsflachen, vor allem Brttcken und Parkdecks, fur die Hinterfutterung von 
Badewannen oder fur Beschichtungen und Versiegelungen. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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